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In der Literatur werden zur Dichlorcorbenerzeugung nach Makosza aus Chloroform mit w@riger Natronlauge 
verschiedene Katalysatoren und Reaktionsbedingungen empfohlen, die nie streng verglichen wurden. Zudem 
ist der Mechanismus - im Gegensatz zu dem der phasentransferkatalytischen nucltophilen Verdrtingungsreak- 
t ion2-4) -noch nicht endgultig klar2-6), 
Wir haben folgende EinfluBgrtrBen untenucht: relative Konzentrationen aller Reaktionspartner, Ruhrgeschwin 
digkeit, Temperatur, &it, Art und Menge des Katalysators, Art des Olafins. Wahrend eine Einzeldlskussion 
der ausfuhrlichen Vereffentlichung vorbehalten werden mu& sollen hier die prtlparativ und mechanistisch 
wichtigsten Ergebnisse mitgeteiit werden. 
(1) Zur Ausbeutemaximierung ist die Verwendung eines dreifachen molaren Uberschusses an Chloroform und 
. 
eines vierfachen tiberschusses an 5wiger Natronlauge gegenuber dem Olefin sowie die Verwendung von 
.% 1 Mel-% Katalysator gunstig. 
(2) Die Ausbeute nach einer bestimmten Reaktionszeit ist oberhalb eines Wertes von co. 800 U/Min. unab- 
hangig von der Rtthrgeschwindigkeit. Es ist gleichgtlltig, ob mechanisch oder magnetisch gertthrt wird und 
welche Form das Gef&tR hat. Bei Verwendung eines Vibromischers verktuft die Reaktion etwas rascher, was ie 
doch nicht auf die intensivere Durchmischung, sondern vielmehr auf eine leichte Wtlrmeabgabe durch das Ge 
rat zuL*ht T5). 
(3) Temperaturerhtihung bewirkt starke Reaktionsbeschleunigung. Gunstig ist htfufig das Ruhren zuntichst fur 
einige Stunden bei Zimmertemperatur und dann 1 - 2 Stunden bei 50’; so wird die Reaktion nicht zu heftig. 
(4) Bei genugend longer Reaktionszeit unterscheiden sich die meisten Katalysatoren kaum. Unter den von uns 
7) gewlthlten Standardbedingungen treten iedoch charakteristische Unterschiede auf, die sowohl vom Anion 
(Tabelle 1) wie vom Kation (Tabelle 2) abhungig sind. Der Unterschied in der Aktivitat der Anionen kann 
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durch den Zusatz einer kleinen Menge A’thanol bese’t’gt werden ‘0) , er geht weder den zwischen Waxer wnd 
Chloroform bestimmten Extraktionskonstanten noch den in Aceton ermittelten Dissoziationskonstanten parallel. 
‘m Gegensatz zu den Verdrtingungsreaktionen 4, sind N(C H ) B 2 5 4 r und TE BA hier gute Katalysotoren (vgl. 
such’ ‘) ), die jedoch durch Ph4AsCI, 18-Krone-6 und ein tertiares Amin ubertroffen werden, aus dem nach 
Makosza, unter den Reaktionsbedingungen der Katalysator NR3-CHCI; Cl- gebildet w’rd ‘2) . 
(5) Die Ammoniumsolze liegen praktisch quontitativ in der orgonischen Phase vor, davon aber (in CH Cl 
2 2 
) nur 
zu etwa lo/o in der OH-Form ‘3) , selbst be’ Gegenwart von grot3em NaOH-iiberschu8. Makosza formul’ert 
neuerdings den Mechanismus so, da8 zunachst Ccl- (organisch) on der Grenzschicht durch No+ (w&rig) ver- 
3 
onkert vorliegt, dann aber durch den Katalysator als NR4+ CC13- in die Tiefe der organischen Phase getragen 
wird6). Wir finden, daB NaOD/D 
2 
0 schon noch 5 Minuten ohne Katalysator vallig mit HCCI aquilibriert 
3 
wird. Weiterhin zeigt sich aber, da8 in der organischen Phase kein stabiles NR+ CCI-existiert: Schuttelt man 
4 3 
die Chloroformlasung des Katalysators ohne Olefin mit Natronlauge, trennt und setzt danach erst das Olefin 
zu, so w’rd ke’n Cyclopropan gebildet. Diese Ergebnisse sind am besten so zu erklaren, da8 die Corbenfrei- 
setzung nahe der Grenrschicht unter Beteiligung des Kata’ysators erfolgt. Das Olefin ist dabei notwendig, urn 
das Carben aus dem Gleichgewicht mit dem Trichlormethylid’on herausrufangen, denn ohne Olefingegenwart 
findet nur aut&rst langsome Hydrolyse statt (Freisetzung von Chloridionen titrimetrisch verfolgt). 
15) 
IaHle 1: EinfluR des Katalysator-Anions: Dichlornorcaranbildung unter Standardbedingungen mit --= 
Tetrabutylammoniumsa’zen 
Ausbeute “/o Verteilungskoeff. 
8) Dissoziationskonst.9) 
Wasser/HCC13 in Aceton 
Hydrogensulfot 45,710) - 
Chlorid 38,8 0,78 2,28. ‘O-3 
&amid 29, 1 19,5 3,29+ ‘O-3 
Jodid 22‘6 1023 6,&t. 1O-3 
Perchlorat 13,6 ‘0) 3020 9,58. ‘O-3 
-3 
Pikrat 36,6 8’3000 22,3 0’0 
R-Naphthalinsulfonat 8,6 28’8 
Benzoat 24,5 2,45 
p-Nitrobenzoat ‘6‘3 
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EinfluR des Katalysotor-Kotions: Tobelie 2: ---__ 
Katolysotor 
(C2H5)4NBr 
(C4H9)4N Br 
(C5HT T)4NBr 
(C6H, -JJ-J Br 
(C/H15)4NBr 
(C8H ,7)4N Br 
C16H33N(CH3)3Br 
C16H33N(C4H9)3Br 
C16H33P(C4H9)3Br 
(CH3)4NJ 
[ Ph3P-a -Fury1 ] Br 
(C3H7)3N 
Kat. -Menge 
1mMol 0,lmMol 
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“? Ausbeute an Dichlornorcaron unter Standardbedingungen 7) 
Katalysotor Kot. -Menge 
1mMol 0, TmMol 
44,3 29,a 
29, 1 18,4 
27,2 
34,a 28,O 
27,7 
23,4 18,6 
42,6 37,6 
35,s 
39,6 
<T 
(1 
74,o 
PhCH2N (C2H5)3CI 10) 
(C4H9)4NCl 
(C8H,7)3NCH3CI 
Ph4PCI 
(C3H7)4PCI 
(C4H9)4PCl 
Ph4AsCl 
Hexodecylpyridyl-Cl 
PhCH2N(CH3)2C,6H33CI 
18-Krone-6 
Dibenzo-18- krone-6 
Dicyclohexyl-18-krone-6 
46,3 32,6 
38‘8 
41,9 27,0 
dl (1 
35,4 
38,3 
62,0 40,O 
(1 
48,2 37,5 
54,9 
18,2 
41,7 
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Ein Hinweis auf die Wichtigkeit der Grenzfltrche kann darin gesehen werden, da8 bei Verdrungungsre- 
aktionen eine Rghrgeschwindigkeit von nur 80 
‘4) bzw. 2004) U/Min. konstante Verhaltnisse bringt, 
hier dagegen < 800 bentttigt werden. 
